
Vol．４６No．１１ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第１１期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年１１月

改性纳米金刚石对橡胶补强性能的研究
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摘　要　采用高温氧化的方式对炭黑 N３３０、纳米金刚石(ND)、螺旋纳米碳纤维(CCNFs)３种填料进行表面改

性,分别填充天然橡胶.采用扫描电子显微镜、拉伸实验及结合胶量对比研究填料改性前后对天然橡胶的补强性能.

结果表明,改 性 ND 与 天 然 橡 胶 的 配 合 比 为 １∶２条 件 下,制 得 的 结 合 胶 的 屈 服 强 度 达 到 １􀆰６８MPa,伸 长 率 达 到

３５０􀆰３５％,抗拉强度达到１􀆰７６MPa,最大力值达到４􀆰１８N,具有较好的力学性能.
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Abstract　ThecarbonblackN３３０,nanoＧdiamond(ND)andhelicalnanoＧcarbonfiber(CCNFs)weremodifiedin
theirsurfacebyhighＧtemperatureoxidation,and werefilledrespectivelytothenaturalrubber．Thereinforcement

propertiesofnaturalrubberbeforeandaftermodificationwerestudiedbyscanningelectronmicroscopy,tensiletests
andbindingrubber．TheresultsshowedthattheratioofmodifiedNDtoNRwas１∶２,theyieldstrengthofadhesivewas
upto１􀆰６８MPa,theelongationwas３５０􀆰３５％,thetensilestrengthwasupto１􀆰７６MPa,themaximumforcewasupto
４􀆰１８N,andthemechanicalpropertieswerebetter．
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　　由于橡胶行业的发展和社会需求,仅仅依靠传

统的材料来对橡胶补强明显不能满足人们对橡胶性

能的要求.近年来,各种新纳米材料的出现极大丰

富了橡胶补强填料体系[１Ｇ３],如纳米黏土[４Ｇ５]、石墨

烯[６Ｇ７]和碳纳米管[８]等.
纳米金刚石(ND)是近年来用爆炸技术合成的

新材料[９],它不仅具有金刚石的固有特性,还具有小

尺寸效应、大比表面积效应和量子尺寸效应等,是纳

米粒子中非常优秀的材料[１０].ND可以显著提高聚

乙烯醇(PVA)[１１]、环氧树脂粘结剂[１２]的力学性能,

但对橡胶的补强性能没有什么影响[３].通过对纳米

材料的改性可以解决易团聚、与聚合物难相溶等问

题,具有对聚合物的补强功能[１３Ｇ１５].
螺旋形碳纤维是一种新材料,除了具备一般碳

纤维的性能外,其特殊的螺旋结构使其具有优异的

力学、电磁和光学性能,是理想的填充材料[１６].在

橡胶增强体系中[１７Ｇ１８],作为准一维纳米材料的螺旋

纳米碳纤维(CCNFs)在橡胶增强改性方面的研究

却相对较少.主要原因是 CCNFs在橡胶体系的增

强机理仍不清楚及CCNFs增强的橡胶复合材料存

在伸长率低、黏度高和加工性能差等缺点[１９].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

CCNFs,实验室自制;炭黑 N３３０、天然橡胶、

ND,均为工业级,中橡集团炭黑工业研究设计院;氩
气、氧气,均为高纯级,自贡鼎泰能源有限公司;丙酮

(分析纯),重庆川东化工有限公司;甲苯(分析纯),
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成都科龙化学试剂厂;二甲苯(分析纯),重庆北碚化

学试剂厂.
沙浴锅(SYＧ２型),余姚市亚星仪器仪表有限公

司;水浴锅(HHＧS２型),常州普天仪器制造有限公

司;搅拌器(JJＧ１型),江阴市保利科研器械有限公

司;卧式管式炉(SGM．T８０/１２型),洛阳市西格马仪

器制造有限公司;扫描电子显微镜(SEM,VEGA３
型),TESCAN 公司;电子剥离试验机(BLJＧB型),
济南三泉中石实验仪器有限公司;邵氏 A 型硬度计

(LXA型),泉州市万达实验仪器设备有限公司;恒
温鼓风干燥箱(DHGＧ９２４０B,１０１Ｇ３B型),上海琅玕

实验设备有限公司;集热式磁力加热搅拌器(DFＧ
１０１５型),金坛木医疗仪器厂.

１􀆰２　天然橡胶溶液的制备

称取１０g天然橡胶放入２００mL的二甲苯溶液

中,采用水浴锅(HHＧS２型,常州普天仪器制造有限

公司)５０℃加热,并采用搅拌器(JJＧ１型,江阴市保利

科研器械有限公司)进行搅拌,直至天然橡胶完全溶

解,即制得天然橡胶溶液.

１􀆰３　填料的改性

分别称取一定量的炭黑 N３３０、ND 和 CCNFs
放入小瓷舟中,然后采用卧式管式炉(SGM．T８０/１２
型,洛阳市西格马仪器制造有限公司)进行氧化处

理,期间在氩气保护下升温至５００℃,然后通１h的

氧气,再通入氩气,待反应管自然降温至室温后,取
出产物,分别制得改性炭黑 N３３０、改性 ND和改性

CCNFs.

１􀆰４　结合胶的制备

混合过程:分别称取炭黑 N３３０、CCNFs、ND、
改性炭黑 N３３０、改性CCNFs和改性 ND各为０􀆰５g
与２０mL二甲苯充分混合,然后加入２０mL天然橡

胶溶液中,再采用集热式磁力加热搅拌器(DFＧ１０１５
型,金坛木医疗仪器厂)５０℃搅拌１０~１２h.

结合胶凝胶:将混合后的溶液倒入蒸发皿中,采
用沙浴锅(SYＧ２型,余姚市亚星仪器仪表有限公司)

５０℃进行凝胶,直至成为块状固体,即制得结合胶.

１􀆰５　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,VEGA３型,TESＧ
CAN公司)对样品的形貌进行观察.采用邵氏 A
型硬度计(LXA 型,泉州市万达实验仪器设备有限

公司)对样品的硬度进行测试.

１􀆰６　结合胶的含量计算

将结合胶剪成约１mm×１mm×１mm 的小碎

块,称取约０􀆰５g干结合胶(W１)封包于清洁的２００

目不锈钢网(W２)中,浸于５０mL甲苯中,室温浸泡

４８h,然后重新换丙酮中浸２４h,取出滤网采用恒温

鼓风干燥箱(DHGＧ９２４０B,１０１Ｇ３B型,上海琅玕实验

设备有限公司)真空干燥至恒重(W３).根据公式

(１)计算结合胶的含量(质量分数).

W ＝
W３ －W２ －W１G

W１H ×１００％ (１)

　　式中,W 为结合胶的含量,％;W１ 为干结合胶

的质量,g;W２ 为铁丝网的质量,g;W３ 为干燥后的

总质量,g;G 为结合胶中填料的质量分数,％;H 为

结合胶中橡胶的质量分数,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性填料的SEM 分析

２􀆰１􀆰１　改性炭黑 N３３０的SEM 分析

改性炭黑N３３０的SEM 图见图１.从图可以看

出,氧化改性后的炭黑 N３３０颗粒形貌近似于球形,
且出现不同的颗粒,有的光滑,有的蓬松.

图１　改性炭黑 N３３０的SEM 图

２􀆰１􀆰２　改性 ND的SEM 分析

改性 ND 的 SEM 图见图２.从图可以看出,

ND改性后为块状,并且粘黏在一起,表面出现絮状

产物,没有尖锐的菱角,图中越亮的区域含氧量越

高.研究结果表明:通过高温氧化可以把颗粒分明

不规则的 ND转变成絮状的具有粘黏性的粒子,絮
状的粒子具有较大的吸附能力,进而提升 ND对橡

胶的吸附性能,即结合胶量增加,从而大大提高了橡

胶的补强能力.

图２　改性 ND的SEM 图
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２􀆰１􀆰３　改性CCNFs的SEM 分析

改性 CCNFs的 SEM 图见图３.从图可以看

出,CCNFs改性后的纤维严重纠缠在一起,使得其

与橡胶混炼过程中,不易分散,会使得产物表面粗

糙,应力集中严重,由于纤维严重纠缠使得其与橡胶

的接触面大幅度减少,从而会降低吸附结合胶量,减
弱了补强橡胶的能力.

图３　改性CCNFs的SEM 图

２􀆰２　结合胶的含量分析

对橡胶补强的好坏可以根据最后结合胶的含量

来衡量.添加不同填料结合胶的含量见表１.从表

１可知,炭黑 N３３０与 ND 在改性前后有较大的改

变,说明在炭黑 N３３０与 ND 表面氧化改性后大大

增强了它们与橡胶的结合能力,填料表面吸附的橡

胶较多,橡胶补强能力就高,但是采用 CCNFs为填

料制得的结合胶的含量却基本上没什么变化,这可

能是因为氧化后 CCNFs的纤维严重纠缠而导致

的,采用改性 ND与天然橡胶的配合比为１∶２条件

下制得的结合胶的含量最高达到０􀆰４６％(wt,质量

分数,下同).
表１　添加不同填料结合胶的含量

项目 W１/g W２/g W３/g 结合胶的含量/％

炭黑 N３３０ ０􀆰５０ ２􀆰２８ ２􀆰４６ ０􀆰０４

改性炭黑 N３３０ ０􀆰５０ ２􀆰９０ ３􀆰２１ ０􀆰４３

ND ０􀆰５０ ２􀆰４１ ２􀆰５８ ０􀆰０１

改性 ND ０􀆰５０ ２􀆰４０ ２􀆰７２ ０􀆰４６

CCNFs ０􀆰５０ ２􀆰６０ ２􀆰７７ ０􀆰０１

改性CCNFs ０􀆰２０ ３􀆰０１ ３􀆰１０ ０􀆰０７

空白样品 ０􀆰５０ １􀆰７０ １􀆰７０ ０

２􀆰３　不同填料制得的结合胶的力学性能分析

不同填料制得的结合胶的力学性能见表２.从

表２可知,改性 ND、改性炭黑 N３３０和改性CCNFs
在综合性能上都有了提升,对橡胶的吸附能力都有

了提高,而且 ND更是由于与橡胶进一步的结合,使
得自己的优势得到了充分展现,作为３种填料中性

能最优的填料制得的结合胶的力学性能得到最大的

提高,改性 ND与天然橡胶的配合比为１∶２条件下

制得的结合胶的屈服强度达到１􀆰６８MPa,伸长率达

到３５０􀆰３５％,抗拉强度达到１􀆰７６MPa,最大力值达

到４􀆰１８N;虽然改性 CCNFs作为填料制得的结合

胶的伸长率达到５２６􀆰６３３％,但是伸长率反映的是

材料的韧性,因为拉伸变形的过程本质上就是一个

“消耗”高分子链柔性(构象变化能力)的过程,所以

分子链的柔性会在很大程度上决定断裂伸长率,因
此综合而言,填料改性 ND制得的结合胶具有较好

的力学性能.
表２　不同填料制得的结合胶的力学性能

项目
屈服强度/

MPa

伸长率/

％

抗拉强度/

MPa

最大力值/

N

炭黑 N３３０ ０􀆰２９ ８７􀆰３０ ０􀆰５３ １􀆰６１

改性炭黑 N３３０ ０􀆰３３ ２２５􀆰０５ ０􀆰５８ １􀆰７６

ND ０􀆰４０ １５６􀆰０５ ０􀆰６２ １􀆰８６

改性 ND １􀆰６８ ３５０􀆰３５ １􀆰７６ ４􀆰１８

空白样品 ０ 　５􀆰２９ ０􀆰２４ ０􀆰７２

CCNFs ０􀆰３６ ３４０􀆰５３ ０􀆰６８ １􀆰９４

改性CCNFs ０􀆰４７ ５２６􀆰６３ ０􀆰７４ ２􀆰１８

２􀆰４　结合胶的邵氏硬度分析

改性 ND与天然橡胶的不同配合比对结合胶邵

氏硬度的影响见表３.从表３可知,结合胶邵氏硬

度的提高是因为天然橡胶添加了改性 ND而获得了

较大的提升,这是改性 ND本身非常优异的性能的

体现,在改性 ND与天然橡胶的配合比为１∶２条件

下,制得的结合胶的邵氏硬度最高达到５８度,添加

改性 ND具有较好的硬度效果.
表３　填料不同配合比结合胶的邵氏硬度①

配合比 K＝１∶５ K＝１∶２ K＝１∶１

邵氏硬度(HA)/度 ２８ ５８ ５６

　　注:①K 为改性 ND与天然橡胶的配合比.

３　结论

采用高温氧化的方法对炭黑 N３３０、ND和 CCＧ
NFs３种填料进行表面改性,并分别填充天然橡胶,
制得结合胶,并对炭黑 N３３０、ND和 CCNFs３种填

料的性能、结合胶的力学性能和邵氏硬度进行了分

析.研 究 结 果 表 明:(１)改 性 后 的 炭 黑 N３３０、

CCNFs和 ND对天然橡胶都有补强作用,ND效果

较为突出;(２)改性 CCNFs由于出现了严重的纠
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缠,改性效果不理想,改性 ND和改性炭黑 N３３０有

较好的吸附橡胶能力;(３)改性 ND与天然橡胶的配

合比为１∶２条件下,制得的结合胶的屈服强度达到

１􀆰６８MPa,伸 长 率 达 到 ３５０􀆰３５％,抗 拉 强 度 达 到

１􀆰７６MPa,最大力值达到４􀆰１８N,具有较好的力学性

能,在电子、交通和国防领域具有较好的应用前景.
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纤维排列较为紧密规则,非织造织物更易吸附夜光

涂层材料;(２)不同的织物组织并不影响发光材料的

激发、发射光谱分布,而对夜光涂层的发光强度具有

一定的影响,且非织造夜光涂层织物的发光强度高

于针织夜光涂层织物;(３)非织造夜光涂层织物的发

光效率高于针织夜光涂层织物,非织造夜光涂层织

物的发光效率为７８􀆰１％,针织夜光涂层织物的发光

效率为７􀆰９２％;(４)２种夜光织物涂层在相同激发照

度、相同激发时间条件下,非织造夜光涂层织物的初

始余辉亮度较针织夜光涂层织物高,但不影响发光

材料的余辉衰减规律.
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